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В результате взаимодействия свежеприготовленного гидроксокарбоната кобальта(II)
(CoOH)2CO3 c 35%-ным раствором плавиковой кислоты получен тетрагидрат фторида
кобальта(II) — CoF2 · 4H2O, состав которого подтверждён химическим анализом. Методом
калориметрии растворения определена энтальпия процессов взаимодействия (CoOH)2CO3
в растворах плавиковой и азотной кислот. Определены величины энтальпии образования
(ΔH0298, кДж/моль) CoF2 · 4H2O и (CoOH)2CO3, равные −1881 ± 20 и −1428 ± 31 соответ-
ственно. Методом тензиметрии с мембранным нуль-манометром установлено, что термиче-
ская дегидратация CoF2 · 4H2O протекает в интервале температур ΔT = 295÷345 К с отщеп-
лением трёх молей кристаллизационной воды и образованием CoF2·H2O. Процесс дегидра-
тации CoF2·H2O протекает в интервале температур ΔT = 350÷380 К. По уравнениям баро-
грамм определены термодинамические характеристики изученных процессов дегидратации.
На их основе и с учётом справочных данных для компонентов исследуемых систем рассчи-
таны термодинамические характеристики для CoF2 · 4H2O ΔH0298 = −1865± 18 кДж/моль;
S0298 = 400 ± 21 Дж/(моль·К) и для CoF2 ·H2O ΔH0298 = −901 ± 19 кДж/моль; S0298 =
= 229 ± 21 Дж/(моль·К). Библиогр. 21 назв. Табл. 6.
Ключевые слова: кристаллогидраты, фториды, гидроксокарбонат, кобальт, калоримет-
рия, тензиметрия, дегидратация, термодинамические характеристики.
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By interaction of freshly-precipitated cobalt(II) hydroxo-carbonate (CoOH)2CO3 with 35% water
solution of hydroﬂuoric acid the cobalt (II) ﬂuoride tetrahydrate CoF2 · 4H2O was synthesized;
its composition is conﬁrmed by results of chemical analysis. The enthalpies of (CoOH)2CO3
interactions with hydroﬂuoric and nitric acids in solutions was determined using the method
of dissolution calorimetry. On the basis of these data, as well as on the basis of data for by-
side processes observed in the systems considered together with available reference data, previ-
ously unknown values of enthalpy of formation (ΔH0298) of CoF2 · 4H2O and (CoOH)2CO3 have
been determined, namely −1881 ± 20 and −1428 ± 31 kJ/mol, correspondingly. It has been re-
vealed using the tensimetry method with membrane null manometer that thermal dehydration
of CoF2 · 4H2O takes place in the interval of temperatures ΔT = 295 ÷ 345 K and it means
the loss of three (from four) moles of crystalline water with the formation of CoF2·H2O. The
process of CoF2·H2O dehydration occurs within the temperature interval ΔT = 350 ÷ 380 K.
Using the barograph equations the thermodynamic characteristics of dehydration processes have
been determined. The thermodynamic characteristics for CoF2 · 4H2O were calculated based on
the aforementioned data and reference information for the components of these systems, namely:
ΔH0298 = −1865 ± 18 kJ/mol; S0298 = 400 ± 21J/(mol·K) were calculated. The same parameters
for CoF2 ·H2O are the follows: ΔH0298 = −901±19 kJ/mol; S0298 = 229±21 J/(mol·K). Refs 21.
Tables 6.
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Введение. Фторсодержащие соединения широко применяются в современных об-
ластях техники и технологии. Проводятся фундаментальные исследования строения,
свойств и реакционной способности атомарного и ионизированного фтора, гидрофто-
рид-анионов, колебательно-возбуждённых эксимерных фторидов, соединений фтора
с бромом и высокотемпературныхфторорганических соединений. Полученные сведения
являются научной основой для разработки и подбора оптимальных условий передовых
технологий по извлечению редких и тугоплавких металлов с применением комплексных
анионов на основе фторсодержащих соединений [1–6].
Исследованием диаграммы состояний двойных (Мn+—HF) и тройных (Мn+—HF—
H2O) систем установлено, что в зависимости от химической активности иона металла
(Мn+) и концентрации плавиковой кислоты в этих системах могут протекать следу-
ющие процессы: сольватация, гидролиз и комплексообразование между компонентами
системы. В результате могут образоваться безводные и гидратированные фториды,
гидрофториды, оксофториды и фторкислотные соединения [1–4].
В работах [7–10] показано, что в тройной системе HF—Со2+—H2O при низких кон-
центрациях раствора плавиковой кислоты образуется кристаллогидрат фторида ко-
бальта состава CoF2 ·4H2O, а в концентрированных растворах — смешанные соединения
разных составов. В работе [7] указывается, что при нагревании на воздухе CoF2 · 4H2O
подвергается гидролизу с образованием гидроксофторида.
Авторы работы [8] сообщают, что при нагревании кристаллогидрата до температуры
400 К в инертной атмосфере происходит его дегидратация с незначительным гидроли-
зом. При более высоких температурах образуется оксофторид кобальта [9]. Сведения
о характере процесса дегидратации гидратофторидов кобальта(II) и термодинамиче-
ских характеристиках отсутствуют. Лишь в работе [11] приведено оценочное значение
величины энтальпии образования этого соединения.
Представляемое исследование является продолжением серии наших работ [12–16]
и посвящена получению термической устойчивости CoF2 · 4H2O, определению термо-
динамических характеристик процесса дегидратации кристаллогидратов CoF2 · 4H2O,
CoF2·H2O и индивидуальных соединений CoF2 · 4H2O, CoF2·H2O, а также гидроксо-
карбоната кобальта(II) (CoOH)2CO3.
Экспериментальная часть. В качестве основных экспериментальных методов бы-
ли применены тензиметрия с мембранным нуль-манометром [17] и калориметрия с гер-
метичным калориметром и изотермической оболочкой.
Термическая дегидратация тетрагидрата фторида кобальта(II) изучена тензимет-
рическими методами с мембранным нуль-манометром. Мембрана была изготовлена из
химического стекла «пирекс», которое позволяет проводить измерения до температуры
450 К с агрессивными объектами наших исследований. Метод обеспечивает исследова-
ния в двух условиях — неравновесных и равновесных. Предварительные опыты при
неравновесных условиях проведены для подбора оптимальных условий эксперимен-
та — температурного интервала и характера протекания процесса. Для достижения
равновесия система выдерживалась при определённой температуре в изотермических
условиях до постоянного значения давления паров. Температура в мембранной камере
измерялась с точностью ±0,1°С, а давление в системе — ±0,2 мм. рт. ст. Равновесие
в системе проверялось при прямом (нагреве) и при обратном ходе (охлаждении) кри-
вой зависимости давления пара от температуры (барограмма). В силу агрессивности
объектов исследования после каждого второго измерения использовалась новая мем-
брана.
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Калориметрическая установка модифицирована по рекомендации [18] для работы
с агрессивными объектами. Перед каждым опытом проводилась градуировка калори-
метра электрическим током или репером — хлоридом калия.
Методом калориметрии растворения определена энтальпия процесса взаимодей-
ствия определённой массы свежеприготовленного гидроксокарбоната кобальта(II)
(CoOH)2CO3 c растворами плавиковой кислоты различной концентрации. Условия про-
ведения процесса и экспериментальные значения энтальпии (ΔH0298 проц.) приведены
в табл. 1 (C — концентрация раствора плавиковой кислоты; ΔR — изменение сопро-
тивления стандартной катушки; Q — выделенное тепло при эксперименте). Из данных
таблицы видно, что значения ΔH0298 заметно различаются в зависимости от концен-
трации раствора плавиковой кислоты. В разбавленных растворах плавиковой кислоты
(C < 35 мас. %) образуется осадок слегка розового цвета. Состав осадка соответствует
формуле CoF2 ·4H2O. Найдено, %: Co 34,86; F 23,06; H2O 42,62. Вычислено, %: Co 34,91;
F 23,07; H2O 42,60.
Таблица 1
Условия и энтальпия процесса взаимодействия (CoOH)2CO3
с плавиковой кислотой
C, мас. %
Масса
ΔR, Ом Q, Дж
Число ΔH0298 процесса, кДж/моль
навески, г опытов по опытам по этапам
10 0,25–0,31 21,98–29,01 171,46–226,46 9 149± 6
20 0,24–0,34 22,89–31,71 166,64–230,87 8 143,9 ± 0,5 148± 4
35 0,11–0,13 11,98–14,40 82,09–96,98 6 149,7 ± 0,5
40 0,14–0,75 15,82–19,58 120,58–145,37 4 178,7 ± 0,9
182 ± 4
45 0,12–0,21 14,08–17,98 105,27–179,91 4 186± 0,9
На основании полученных нами и литературных данных [1, 8, 19, 20] можно утвер-
ждать, что взаимодействие (CoOH)2CO3 с растворами плавиковой кислоты протекает
по схеме
(CoOH)2CO3 + 4HF(aq) + nH2O = 2CoF2 · 4H2O+ (n− 2)H2 +CO2. (1)
Для термохимических расчётов величины энтальпии образования CoF2 ·4H2O необ-
ходимо было определить тепловые эффекты следующего побочного процесса:
— взаимодействие CoF2 ·4H2O с растворами плавиковой кислоты 10, 20 и 35% (мас.
конц.), которое выражается уравнением
CoF2 · 4H2O +HF(раствор) = CoF2(раствор) + HF раствор(II) + 4H2O. (2)
Процесс сводится к эндотермическому растворению фторида кобальта(II) (табл. 2)
и экзотермическому взаимодействию кристаллизационной воды с плавиковой кислотой
[4, 7], частично взаимно компенсируемым.
Для определения величины энтальпии образования (CoOH)2CO3 проведено кало-
риметрическое измерение энтальпий процессов взаимодействия 0,1н раствора азотной
кислоты с (CoOH)2CO3. Процесс выражается уравнением:
(CoOH)2CO3 + 4HNO3(раствор) = 2Co(NO3)2(раствор) + 3H2O+CO2. (3)
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Условия и результаты эксперимента приведены в табл. 3. Там же приведены значе-
ния энтальпии процесса растворения Co(NO3)2 · 6H2O в 0,1н растворе азотной кислоты.
Таблица 2
Взаимодействие CoF2 · 4H2O с 35%-ным раствором плавиковой кислоты
Масса
ΔR, Ом Q1, Дж MH2O, г Q2, Дж Q1 −Q2, Дж
ΔH0298 реакции, кДж/моль
навески, г Опыт Среднее
0,7949 17,729 119,36 0,3386 26,44 145,81 31,0
0,6260 13,810 93,01 0,2667 20,83 113,84 30,8
0,7298 16,520 111,25 0,3109 24,62 135,51 31,4 31,1 ± 0,6
0,7451 15,735 105,93 0,3174 24,81 130,75 32,1
0,8054 16,922 113,93 0,8431 26,81 140,74 30,5
Таблица 3
Условия и энтальпия реакции взаимодействия (CoOH)2CO3 и Co(NO3)2 · 6H2O
с 0,1н раствором азотной кислоты
Масса
ΔR, Ом Q, Дж
ΔH0298 реакции, кДж/моль
вещества, г Опыт Среднее
(CoOH)2CO3
0,0930 8,490 61,92 142,9
0,1262 11,534 85,14 142,9
143,5 ± 0,35
0,1289 12,00 88,57 145,7
0,1022 9,303 68,61 142,4
Co(NO3)2 · 6H2О
0,9102 9,737 71,88 30,5
0,9588 10,449 77,11 31,1
31,2± 0,2
0,5858 6,284 46,40 30,6
0,5688 6,506 49,53 32,7
Результаты калориметрических измерений теплоты процессов (1)–(3) являются экс-
периментальной основой для определения энтальпии образования искомых соединений.
Для определения термической устойчивости, характера и термодинамических
свойств процесс термической дегидратации кристаллогидратов фторида кобальта(II)
исследован методом тензиметрии с мембранным нуль-манометром. По характеру ба-
рограмм количественных тензиметрических опытов установлено, что в исследованном
температурном интервале ΔT = 295 ÷ 400 К процесс дегидратации исходного образ-
ца — CoF2 · 4H2O — протекает в двух стадиях. Количественные тензиметрические экс-
перименты показали, что первая стадия процесса проходит в интервале температур
ΔT = 295÷ 345 К с отщеплением 3 моль воды из исходного кристаллогидрата по схеме
CoF2 · 4H2O(кр) = CoF2 ·H2O(кр) + 3H2O(г). (4)
и с образованием CoF2·H2O в конденсированной фазе.
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Вторая стадия соответствует дегидратации CoF2·H2O, которая протекает в интер-
вале температур ΔT = 350÷ 400 К и выражается схемой
CoF2 ·H2O(кр) = CoF2(кр) +H2O(г). (5)
Экспериментальные данные барограммы процессов (4) и (5) были рассмотрены в ко-
ординатах lgPH2O и обратной температуры ((1/T ) · 103) и обработаны методом наи-
меньших квадратов. Значения коэффициентов уравнений прямых линий в зависимости
lgKp = f(1/T ), приведены в табл. 4. Ошибки экспериментов определены с использова-
нием t-значений коэффициента Стьюдента при доверительном уровне свыше 95% [21].
Для расчёта термодинамических характеристик процессов термической дегидратации
(4) и (5) использованы зависимости: Kp = P3H2O и lgKp = 3 lgPH2O для процесса (4);
Kp = PH2O и lgKp = lgPH2O для процесса (5).
Таблица 4
Уравнения и термодинамические характеристики процесса дегидратации
тетрагидрата фторида кобальта
lgKp = B − A/T Интервал Термодинамические характеристики
Соединения
A B
температур ΔH0T , ΔS0T , ΔG0T ,
ΔT , K кДж/моль Дж/моль·К кДж/моль
CoF2 · 4H2O 1001 ± 103 20,65 ± 1,8 295–345 193,3 ± 6 395,3 ± 7 75,6 ± 6,9
CoF2·H2O 400± 35 6,01± 0,37 350–380 76,6± 5 114,9 ± 5 42,3 ± 2,5
Результаты и обсуждение. Полученные, таким образом, значения энтальпии
реакций (1)–(3), приведённые в табл. 1–3, а также справочные значения термодина-
мических характеристик компонентов исследуемых систем [14, 15] позволили опреде-
лить экспериментальное значение энтальпии образования CoF2 · 4H2O, равное 1881,3±
± 20 кДж/моль. В табл. 5 приведено также определённое нами значение энтальпии
образования (CoOH)2CO3.
Таблица 5
Значения энтальпии образования компонентов исследованных систем
(ΔfH0298, кДж/моль) при C  35, %
Литература [14, 15] Наши данные (ΔH0реакц. = 47,6± 0,5)
HF Co(NO3)2 · 6H2O НNO3 Н2O CoF2 (р-р) (CoOH)2CO3 CoF2 · 4H2O
314,3 ± 0,7 2209 ± 83 207,6 ± 3 285,8 ± 3 876± 5 1428 ± 31 1881 ± 20
С использованием экспериментально определённых методом тензиметрии значений
энтальпии и энтропии процесса дегидратации тетрагидрата фторида кобальта (табл. 4)
и значений термодинамических характеристик других компонентов системы [11] нами
рассчитаны значения энтальпии, энтропии и энергии Гиббса тетрагидрата фторида
кобальта, которые приведены в табл. 6. Здесь же приведены также значения энтальпии
образования (CoOH)2CO3, рассчитанные по данным калориметрии растворения.
Как видно из данных табл. 6, полученные значения энтальпии образования тет-
рагидрата фторида кобальта(II) методами тензиметрии и калориметрии хорошо со-
гласуются между собой, что свидетельствует о достоверности полученных результа-
тов. При этом наблюдается незначительное расхождение экспериментальных величин
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Таблица 6
Термодинамические характеристики тетрагидрата фторида кобальта
ΔfH0298, кДж/моль ΔG0298 ΔS0298Соединение Экспериментальные данные
Лит. [11] кДж/моль Дж/моль·К
Тензиметрия Калориметрия
CoF2 · 4H2O 1865± 18 1881± 20 1903,7 1845 ± 18 400± 21
CoF2·H2O 901± 19 − − 847 ± 19 229± 21
(CoOH)2CO3 − 1428 ± 31 − − −
и литературных данных (в пределах менее 2%). При расчётах не учтено влияние изме-
нения теплоёмкости компонентов системы в пределах исследованного температурного
интервала.
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